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摘 要 手性聚酰亚胺逐渐成为手性高分子研究的一个重要方面，在分子识别、对映体选择性分离、不对称
催化等领域有潜在的应用，日益受到研究者的重视。本文综述了近二十年手性聚酰亚胺的研究进展，将手性
聚酰亚胺按照手性结构的引入方式分为侧链手性、主链中心手性和主链轴手性三种类型，并分别加以总结和
阐述，介绍了具有代表性的光活性聚酰亚胺的结构、合成和性能，特别关注了手性聚酰亚胺的高次结构的形
成以及与其手性光活性相关的性能与应用。最后，本文阐述了手性聚酰亚胺研究面对的挑战与未来发展前
景，探索手性聚酰亚胺的合成、性质和应用，建立合理的模型和分析手段，深入探讨手性聚酰亚胺的高次结构
仍然是值得深入研究的重点方向。
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Synthesis，Structure and Properties of Chiral Polyimides*
Kang Chuanqing Yan Jijun Gao Lianxun＊＊
(State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，Chinese
Academy of Sciences，Changchun 130022，China)
Abstract As an important research field of chiral polymers，chiral polyimides have attracted much attention from
polymer community for their potential applications in molecular recognition，enantioselective separation，and
asymmetric catalysis． This paper reviews the advance on chiral polyimides in past 20 years． Optically active
polyimides are divided into three types according to the position and type of the chiral groups，which are the
chirality on side chain，the central chirality on main chain，and the axial chirality on main chain． Each type of
chiral polyimides is summarized in details with representative structure，synthesis，properties，the formation of
secondary structure，and applications related to the chiro-optical activity of the polymers． Chiral polyimides
prepared by post-derivation on the side chains of the achiral backbones supplied chiral alignment surfaces to induce
the alignment of liquid crystals in forms with enantiomeric excess or with specific directions． Chiral polyimides with
chiral groups in main chains are prepared from chiral dianhydrides or chiral diamines that are usually derived from
amino acids，trans-1，2-cyclohexanediamine，spirocyclic compounds，and binaphthyl derivatives． Studies have
shown that both central chiral monomers and axial chiral monomers induced the formation of secondary structure by
the chiral polyimides． Optical rotation and circular dichroism (CD)are still the few tools for the investigations to
the chiral secondary structure of chiral polyimides． At the end of the review，we present the challenges and the
future directions of the developments on chiral polyimides． Despite quick developments in recent years，
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preparations，structures，and applications of chiral polyimides，as well as scrutiny on the chiral secondary structure
with rationale models and methodologies，are worthy of paying much attention．
Key words chiral polyimide;secondary structure;amino acid;binaphthyl;optical activity;circle dichroism
The introduction of chiral structures into the side or main
chain of polyimides provides optically active properties and
chiral secondary structure．
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1 引言
手性是自然界的普遍特征，构成生命体系的大
分子，如蛋白质、多糖、DNA 等，都具有手性特征。
手性高分子是指能够使平面偏振光发生旋转的一类
高分子化合物，手性高分子在分子识别、不对称催
化、色谱拆分、光电器件制备，以及药物运载和控制
释放等领域获得广泛应用，是高分子化学研究中一
个十分活跃的领域［1 ～ 6］。手性聚酰亚胺是指大分子
链中带有手性结构单元的聚酰亚胺，相比于通常的
全芳香性聚酰亚胺，手性结构的引入，降低了聚合物
分子链的刚性，对聚酰亚胺的溶解性、热稳定性，以
及对液晶材料的取向作用等方面具有显著的影
响［7 ～ 9］。将手性结构赋予聚酰亚胺，有望扩展其在
分子识别、对映体选择性分离、不对称催化等领域的
应用，聚酰亚胺的化学稳定性可为其重复使用提供
保障。
手性聚酰亚胺是指由手性分子作为单体制备的
聚酰亚胺，由手性单体的单一对映体制备的聚酰亚
胺通常表现出旋光活性，由消旋体制备的聚酰亚胺
不具有光活性。事实上，对手性高分子，包括手性聚
酰亚胺的研究，主要针对的是具有旋光活性的高分
子的研究。因此，本文讨论的手性聚酰亚胺仅限于
光活性聚酰亚胺，所涉及的非光活性的聚酰亚胺仅
对比研究。
根据手性聚酰亚胺中手性基团的引入方式、类
型，可将其分为侧链手性型、主链中心手性型和主链
轴手性型三类。侧链手性聚酰亚胺是指将手性基团
作为侧基，附属于聚酰亚胺主链，这种类型的手性聚
酰亚胺主要用于液晶取向膜的制备。主链中心手性
聚酰亚胺是指在聚合物的大分子主链中含有中心手
性结构，用于制备此类手性聚酰亚胺的单体通常为
氨基酸衍生物、1，2-环己二胺或螺环化合物。主链
轴手性聚酰亚胺是指聚酰亚胺主链中含有轴手性的
结构单元，相比于多数中心手性结构，轴手性结构更
具刚性，手性结构的存在对聚酰亚胺大分子链结构
及性能的影响更为显著，联萘结构是合成此类手性
聚酰亚胺普遍采用的轴手性结构单元。
手性聚酰亚胺的研究起始于 20 世纪 90 年代，
但是发展缓慢，在整个手性高分子的研究中，所占比
重较小。自 2000 年前后，对手性聚酰亚胺的研究得
到持续的快速发展，尤其是最近几年，增长迅速。本
论文将回顾近二十年来手性聚酰亚胺的研究进展，
并基于研究现状正视其挑战，展望未来发展。基于
前述分类方法，对侧链手性、主链中心手性和主链轴
手性聚酰亚胺分别加以阐述，聚合物结构不仅包括
聚酰亚胺也包括聚(酰胺-酰亚胺)、聚(醚-酰亚胺)
和聚(酯-酰亚胺)，在聚合物性质方面重点关注手性
聚酰亚胺的光活性以及手性单体结构与聚合物高次
结构的关系。我们希望对上述内容的总结，能够为
从事手性高分子，特别是手性聚酰亚胺的研究者提
供必要的参考。
2 侧链手性聚酰亚胺
理论上，将手性基团引入聚酰亚胺侧链比引入
主链更容易，手性基团的类型也更为多样化。然而，
相比于主链型手性聚酰亚胺，侧链型手性聚酰亚胺
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研究报道较为有限，侧链型手性聚酰亚胺主要用于
制备液晶取向膜。2005 年和 2007 年，Takezoe
等［10，11］先后报道了侧链型手性聚酰亚胺 PI-1 用于
诱导液晶取向，手性侧链通过二胺结构以醚键引入
(图式 1)。对于香蕉形状的弓型液晶分子，其 B4 相
会分隔为两种手性区域，通常具有等量和相反的旋
光性，导致 B4 相在宏观上表现为非手性，对映体过
量为零。当以 PI-1 作为液晶池表面制备 B4 相液晶
时，非手性的液晶分子的 B4 相中两种手性区域的
平衡被打破，圆二色(CD)谱显示，经过摩擦的聚酰
亚胺膜表面能够增强这种手性诱导效应，使手性区
域扩大，对映体过量可达到 10%。侧链型手性聚酰
亚胺膜为由非手性液晶分子构成液晶相的手性诱导
开创了一种新的手性控制方式。
图式 2 通过后期衍生化制备的带有手性侧链的聚酰亚胺(NHS = N-羟基丁二酰亚胺，DCC =二环己基碳二酰亚胺)［12］
Scheme 2 Polyimide with chiral side chains from derivation of achiral polyimide (NHS = N-hydroxysuccimide，DCC =
dicyclohexylcarbodiimide)［12］
2011 年，Thongyai等［12］报道了一类带有手性侧
基的聚酰亚胺 PI-3，此类手性聚酰亚胺通过非手性
的共聚聚酰亚胺 PI-2 后期衍生化制备，将(－)-孟
醇、(S)-(+)-扁桃酸等手性基团通过形成酰胺、亚
胺等方式连接于聚酰亚胺主链(图式 2) ，手性侧基
的引入通过红外、核磁等确认。将上述聚酰亚胺
图式 1 用于诱导手性液晶区形成的带有手性侧链的聚
酰亚胺［10，11］
Scheme 1 Polyimide with chiral side chains for the
formation of chiral domains of mesogen liquid crystal［10，11］
PI-2 和 PI-3 分别用于制备液晶取向膜，偏振光旋转
实验表明，只有在手性聚酰亚胺制备的取向膜上，液
晶分子才呈现不规则取向排列，这种排列在不同手
性侧基的聚酰亚胺之间没有显著差别。关于手性侧
基聚酰亚胺的研究都是用于制备液晶取向膜，但是
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在这些有限的例子中，带有手性侧基的聚酰亚胺在
诱导液晶分子取向排列方面，显示出比非手性聚酰
亚胺更高的优越性。
3 主链中心手性聚酰亚胺
3. 1 基于氨基酸衍生物的手性聚酰亚胺
在全部手性聚酰亚胺的研究报道中，基于氨基
酸衍生物的手性聚酰亚胺占大多数。氨基酸的多样
性带来相应的手性聚酰亚胺的多样性，最近三年，基
于氨基酸衍生物的手性聚酰亚胺研究发展迅速。基
于氨基酸衍生物的主链中心手性型聚酰亚胺大体上
可分为三类，即聚酰亚胺、聚(酰胺-酰亚胺)和聚
(酯-酰亚胺)。聚酰亚胺是利用氨基酸中的两个氨
基或者将两个氨基酸通过偶联等反应连接起来作为
二胺结构，再与二酐形成聚酰亚胺结构。聚(酰胺-
酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)通常利用氨基酸的氨基
与二酐形成酰亚胺结构，再利用羧基形成酰胺或酯
结构。基于氨基酸的手性聚酰亚胺，由于存在柔性
的脂肪链，通常具有良好的溶解性，能溶于多数常见
溶剂，但其力学性能和热学性能通常远低于全芳香
的聚酰亚胺。
氨基酸中最简单的二胺莫过于赖氨酸，利用柔
性分子链上的两个氨基作为共聚基团，与二酐聚合
形成聚酰亚胺结构。2010 年，Zahmatkesh等［13］报道
了以赖氨酸作为二胺制备的手性聚酰亚胺 PI-4(图
式 3)，该聚酰亚胺在常见极性溶剂中具有良好的溶
解性，5%热失重温度在 225 ～ 240 ℃，但该报道中未
涉及对聚合物的光活性特性的研究。
图式 3 由赖氨酸制备的手性聚酰亚胺［13］
Scheme 3 Chiral polyimides from L-lysine［13］
2009 年，Sanda及其合作者［14］报道了由苯丙氨
酸开始，经碘代，再与均苯四酸二酐(PMDA)反应合
成双酰亚胺，最后利用 Sonogashira-Hagihara 偶联聚
合反应制备手性聚酰亚胺 PI-5。该聚合物包括对
位连接和间位连接两种结构，带有酯基侧基，经水解
图式 4 通过 Sonogashira-Hagihara 偶联聚合反应制备的
含苯丙氨酸的手性聚酰亚胺(聚合物编号的后缀“p”和
“m”表示两个炔基在苯环上的位置关系)［14］
Scheme 4 Phenylalanine-containing chiral polyimides from
Sonogashira-Hagihara coupling polymerization (the suffixes
‘p’and‘m’indicates the positions of two ethynyles on the
benzene)［14］
可转化为具有羧基侧基的手性聚酰亚胺 PI-6(图式
4)。无论对位或间位结构，PI-5 和 PI-6 的 CD 光谱
都表现出强的 Cotton 效应信号，表明聚合物分子形
成单手螺旋占优的高次结构，螺旋结构对热稳定，加
热至 60 °C未见 Cotton效应信号明显衰减。有趣的
是，向 PI-6 溶液中加入氢氧化钠中和羧基，可以导
致单手螺旋特性的消失，酸化后，螺旋结构会重新形
成，表明聚合物的高次结构可能与羧基之间的相互
作用密切相关。他们［15］还报道了一类基于谷氨酸
的聚(酰胺-酰亚胺)PI-7 和 PI-8(图式 5)。聚合物
的合成起始于谷氨酸单酯化合物，首先与对碘苯胺
缩合为酰胺，再与 PMDA 反应合成双酰亚胺，最后
经 Sonogashira-Hagihara 偶联聚合反应得到聚合物
PI-7，其酯基侧基水解为羧基即为 PI-8。手性聚酰
亚胺 PI-7 和PI-8同样表现为热稳定的单手螺旋占
优的高次结构，CD 谱显示出强的 Cotton 效应信号。
有趣的是，具有对位连接结构的聚合物 PI-7p 和
PI-8p由于酯基和羧基的差异，呈现为相反的 CD 信
号，而具有间位连接结构的聚合物 PI-7m 和 PI-8m
则没有这种差异。与 PI-6 明显不同之处在于，
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图式 5 通过 Sonogashira-Hagihara偶联聚合反应制备的
含谷氨酸的手性聚(酰胺-酰亚胺) (聚合物编号的后缀
“p”和“m”表示两个炔基在苯环上的位置关系)［15］
Scheme 5 Glutamate-containing chiral polyimides from
Sonogashira-Hagihara coupling polymerization (the suffixes
‘p’and‘m’indicates the positions of two ethynyles on the
benzene)［15］
PI-8m对碱稳定，CD谱中 Cotton 效应信号不受碱加
入量影响，而 PI-8p 则在加入足够量的碱后，Cotton
效应信号消失，重新酸化后再次恢复。可见，聚合物
高次结构的形成和稳定与自身结构和外界环境等多
种因素有关。
图式 6 基于氨基酸的通用手性聚(酰胺-酰亚胺)和聚
(酯-酰亚胺)的合成方法
Scheme 6 General synthetic strategy of amino acid-based
poly(amide-imide)s and poly(ester-imide)s
就聚合物结构而言，基于氨基酸衍生物的手性
聚(酰胺-酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)PI-9 是被更广
泛研究的一类手性聚酰亚胺结构(图式 6)，这类共
聚聚酰亚胺更具结构设计上的多样性和合成上的方
便性。聚(酰胺-酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)的一般
合成过程是使二酐与氨基酸反应形成双酰亚胺，双
酰亚胺上带有氨基酸的羧基，再与二胺或二羟基化
合物缩聚成聚酰胺或聚酯 PI-9。基于这一合成过
程，选择不同的二酐、氨基酸和二胺或二羟基化合
物，可以组合出相当丰富的手性聚酰亚胺结构库，构
成这些聚合物的三种结构片段来源丰富，反应过程
简单，可以适用于引入组合化学的方法，进行大规模
的手性聚酰亚胺的制备和针对特定应用的筛选。
到目前为止，基于上述过程制备的含氨基酸结
构片段的手性聚(酰胺-酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)
粗略统计近百种，已经形成了相当丰富的聚合物结
构类型，在这些聚合物合成中，主要贡献来自于伊朗
的 Mallakpour、Hajipour 和 Faghihi 等研究组［16 ～ 30］。
这类手性聚酰亚胺中，常用二酐为均苯四酸二酐
(PMDA)、联 苯 二 酐 (BPDA)和 二 苯 酮 二 酐
(BTDA)［16 ～ 27］，以及特殊结构的二酐如双环［2，2，
2］辛-7-烯-2，3，5，6-四酸二酐［28 ～ 30］和二苯基硅烷四
酸二酐［24］，丙氨酸、缬氨酸、亮氨酸、异亮氨酸和苯
丙氨酸是经常使用的氨基酸，二胺包括醚二胺
(ODA)、对苯二胺(PDA)、二苯砜二胺等通用型单
体或者合成的特殊结构二胺，包括含硅和含磷的二
胺［16 ～ 30］。然而，在大量的基于氨基酸的手性聚(酰
胺-酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)中，光活性或者单体立
体结构与聚合物高次结构关系都没有成为研究重
点，仅从聚合物的旋光度与单体的旋光度对比还无
法判断聚合物高次结构形成与否。这类聚合物常被
用于与纳米氧化铝、二氧化钛、有机黏土等制备纳米
粒子-聚合物复合材料，主要利用聚合物中多羰基或
酰胺基团容易与金属氧化物形成非共价作用，从而
能够稳定纳米粒子，并且纳米粒子在聚合物基体中
的良好分散性［16，17，21］。
偏苯三酸酐也被用来构造手性聚(酰胺-酰亚
胺)和聚(酯-酰亚胺)(图式 7)。偏苯三酸酐与含双
氨基的赖氨酸反应成双酰亚胺后，可作为二酸单体
与其他二胺或二羟基化合物制备手性聚(酰胺-酰亚
胺)和聚(酯-酰亚胺)PI-10［32 ～ 34］，或者偏苯三酸酐
与含单一氨基的氨基酸合成酰亚胺，后者再作为非
对称结构的二酸(一端芳香羧基，一端脂肪羧基)，
与二胺聚合制备手性聚(酰胺-酰亚胺)PI-11［21 ～ 23］。
3. 2 基于反式环己二胺的手性聚酰亚胺
反式环己二胺具有光活性，广泛地用于构造
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图式 7 从氨基酸和偏苯三酸酐合成手性手性聚(酰胺-
酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)的典型方法
Scheme 7 Typical synthesis of chiral poly(amide-imide)s
and poly(ester-imides) from amino acids and trimellitic
anhydride
Salen试剂与金属配位催化不对称有机反应。鉴于
此，Sekin 等［35］利用反式环己二胺制备了含有
Salen结构片段的手性聚(亚胺-酰亚胺)PI-12(图式
8) ，该聚合物的合成起始于环己二胺与醛缩合形成
双亚胺结构，双亚胺随后与二酐聚合。不同于一般
以二胺与二酐聚合制备聚酰亚胺，该聚合过程使用
的二胺等价单体为双二甲胺，这种聚合方法对聚合
物单体设计是一个有益的借鉴，可以扩大单体结构
设计的灵活性。手性聚酰亚胺 PI-12 具有良好的热
稳定性，不同二酐制备的聚合物，其玻璃化转变温度
在 264 ～ 310 ℃，10%热失重温度在 406 ～ 487 ℃，由
反式环己二胺的不同对映体制备的聚合物热性能基
本一致。尽管他们的目标是构造含 Salen 结构的手
性聚酰亚胺，但遗憾的是，该聚合物的光活性及作为
Salen试剂的催化应用却未见报道。
2005 年，Moreau 等［36］以反式环己二胺构造了
一种含苯炔结构的电致发光的手性聚酰亚胺 PI-13
(图式 9) ，该聚合物的制备起始于反式环己二胺与
溴代邻苯二甲酸酐合成双酰亚胺，后者与二炔基苯
应用 Sonogashira-Hagihara偶联聚合反应制备手性聚
酰亚胺，聚合物具有良好的热稳定性，5%热失重温
度为 350 ℃。手性聚酰亚胺 PI-13 旋光度为
图式 8 基于环己二胺的手性聚(亚胺-酰亚胺)的合成［35］
Scheme 8 Synthesis of cyclohexanediamine-based chiral poly
(imine-imide)s［35］
－ 452°，接近双亚胺单体旋光度 － 186°的三倍，他们
据此认为在高分子中形成了某种次级结构。CD 光
谱在短波(232 nm)显示出强的负 Cotton 效应信号，
该信号源于通过酰亚胺连接的两个发色团之间的激
发耦合，与所使用的反式环己二胺的(1Ｒ，2Ｒ)绝对
构型一致，但是在长波(404 nm)没有显示双信号的
Cotton效应，表明聚合物分子链没有形成螺旋构象。
该聚合物用于光致发光和电致发光，其溶液光致发
光量子效率 Φf为 0. 31，电致发光启动电压为5. 5 V，
最大发光亮度 1500 Cd·m －2@ 10. 5 V，发光性能优
于相应的聚苯炔。
图式 9 Sonogashira-Hagihara偶联聚合合成基于环己二
胺的手性聚酰亚胺［36］
Scheme 9 Sonogashira-Hagihara coupling polymerization to
cyclohexanediamine-based polyimide［36］
3. 3 基于手性四酸二酐的手性聚酰亚胺
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由于来源的丰富性和合成的便利性，绝大多数
手性聚酰亚胺都是基于二胺单体引入手性单元。对
于基于氨基酸的手性聚(酰胺-酰亚胺)，尽管这类聚
合物的合成不是通过二酐和二胺的缩聚反应实现，
但可以将含氨基酸片段的结构看作结构性二胺单
体。2002 年，Kudo 等［37］首次报道了以手性螺环四
酸二酐 DAn为二酐单体，与 ODA 或二胺基二苯甲
烷(MDA)缩聚，引入手性中心到聚酰亚胺大分子主
链中，制备了手性聚酰亚胺 PI-14(图式 10)。使用
两种不同二胺的聚合物，其旋光度分别为 － 59. 6 °
(X = O)和 － 40. 0 °(X = CH2) ，而模型化合物的旋
光度只有 － 3. 2 °，差距巨大。PI-14 的 CD光谱显示
出强的负的 Cotton 效应信号，该 CD 谱信号与模型
分子不同，表明聚合物的 Cotton 效应信号不仅来自
于重复单元的手性结构，也来自于聚合物形成的某
种高次结构。另外，采用 DAn消旋体制备的 rac-PI-
14，除了在二氧六环和氯仿中的溶解度略逊于手性
聚酰亚胺 PI-14，热稳定性并无差异，玻璃化温度都
在 267 ～ 268 ℃，10%热失重温度都在 416 ～ 424 ℃，
可见立体效应并未影响聚合物的热性能。
图式 10 由螺环手性二酐合成手性聚酰亚胺［37］
Scheme 10 Synthesis of chiral polyimide from spirocyclic
chiral dianhydride［37］
由于 DAn单体结构的非对称性，在由 DAn 制
备的手性聚酰亚胺分子链中，相邻的重复单元可
能形成头头结构，也可能形成头尾结构，Kudo
等［38，39］以 DAn为二酐，探索合成主链结构有序的
手性聚酰亚胺，利用 DAn 两个酐结构反应活性差
异，可以制备具有特定序列结构的手性聚酰亚胺。
但是，他们没有探讨主链结构的有序性与聚合物
的光活性之间的关系。前述有关赖氨酸的手性聚
酰亚胺，赖氨酸结构片段在聚合物中成无序排
列［13，32 ～ 34］，但也同样存在序列结构与手性光活性
关系的问题。
4 主链轴手性聚酰亚胺
4. 1 基于联萘衍生物的手性聚酰亚胺
联萘衍生物是制备手性高分子最常使用的轴手
性基团，基于联萘结构的手性高分子在传感器、催
化、分子识别等领域有广泛的应用［40］。主链轴手性
聚酰亚胺的手性单元主要源自于联萘衍生物，本研
究组［41，42］最早以基于联萘酚的聚(醚-酰亚胺)PI-
15 为对象，开展这类手性聚酰亚胺的研究(图式
11)。手性聚酰亚胺 PI-15 的合成以联萘酚和二腈
基硝基苯为起始物，经芳香取代反应合成四腈基双
醚化合物，后者经水解和成酐得到联萘基的双醚二
酐，最后与不同二胺缩聚，所得聚合物具有良好的溶
解性，玻璃化转变温度在 251 ～ 296 ℃，5%热失重温
度大于 480 ℃。虽然在二酐单体的光学纯对映体和
消旋体之间，熔点有显著差异，但是在由对映体和消
旋体制备的聚合物之间，热性能无明显差异。PI-15
具有显著的光活性特征，聚合物的旋光度为 + 196°
～ + 263°，数倍于单体旋光度(+ 68. 2 °)，且光活性
对热稳定，长期加热而旋光度不变。
图式 11 联萘基轴手性聚(醚-酰亚胺)的合成
Scheme 11 Synthesis of binaphthyl-based axially chiral
poly(ether-imide)s
1999 年至 2004 年，本研究组［43 ～ 45］先后报道了
基于联萘衍生物的轴手性聚(酰胺-酰亚胺)PI-16
和聚(酯-酰亚胺)PI-17，这两类聚合物由联萘胺或
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联萘酚先与偏苯三酸酐合成二酐单体，再与二胺缩
聚为聚酰亚胺(图式 12) ，聚合物具有良好的溶解性
和热稳定性，PI-16 玻璃化转变温度在 287 ～ 290 ℃，
5%热失重温度在 450 ～ 465 ℃;PI-17 玻璃化转变温
度在 213 ～ 290 ℃，5%热失重温度在 393 ～ 434 ℃，
这种差别来自于聚合物主链酰胺和酯结构的不同。
聚合物 PI-16 和 PI-17 的旋光度分别在 + 102. 5° ～
+ 110. 5°和 + 114. 0° ～ + 347. 0°，总体上高于与聚
合物重复单元相似的模型化合物的旋光度(+ 41. 2°
和 + 170. 5°)，聚合物的旋光活性可能不仅仅来源于
手性单体，也与聚合物主链形成的手性结构有关。
一个有趣的现象是这两种聚合物的旋光度随温度升
高而下降，这可能与聚合物主链构象的变化有关。
高温下，由于含酯基的聚合物较低的热稳定性，可能
导致聚合物部分分解，PI-17 的旋光度随时间逐渐
下降。对于具有不同二胺结构的手性聚酰亚胺 PI-
17，其旋光度依二胺结构 c ＞ a ＞ d ＞ e 顺序下降，其
CD谱也显示明显的差异性，这些结果表明光活性
受聚合物主链的刚性影响，可能与聚合物大分子
链的构象因主链刚性而具有差异性有关。PI-16
显示出与模型化合物相似的 Cotton 效应信号，表
明在聚合物主链中，三羰基苯基发色团具有与单
体一致的单手螺旋方向，聚合物主链也具有规整
的不对称构象，这一结果说明轴手性的联萘结构
能够有效地诱导聚酰亚胺大分子形成具有手性特
征的高次结构。
图式 12 联萘基轴手性聚(酰胺-酰亚胺)和聚(酯-酰亚胺)的合成以及模型化合物
Scheme 12 Synthesis of binaphthyl-based axially chiral poly(amide-imide)s and poly(ester-imide)s
联萘结构作为轴手性来源，除了作为二酐单体
引入到手性聚酰亚胺，还可以作为二胺单体引入到
手性聚酰亚胺。1999 年，本研究组［46］报道了以含
联萘结构的二胺单体的手性聚(醚-酰亚胺)PI-18
的合成(图式 13)，该手性聚酰亚胺的合成起始于联
萘酚与 2-氯-5-硝基三氟甲基苯的芳香亲核取代反
应，产物经催化氢化还原转化为二胺，最后与不同的
二酐聚合，所得手性聚酰亚胺具有良好的溶解性，玻
璃化转变温度在 256 ～ 278 ℃，10%热失重温度高于
510 ℃。PI-18 的旋光度为 + 167° ～ + 258°与二胺
单体旋光度(+ 198. 4 °)相近，CD 谱则显示了较强
的 Cotton效应信号，表明聚合物分子链形成了某种
高次结构，并且对于由不同二酐单体制备的聚合物，
其高次结构具有较大的相似性。
基于联萘结构最简单的二胺莫过于 1，1'-联-2-
萘胺，2011 年，Weber等［47］报道了手性聚酰亚胺 PI-
19，该聚合物以联萘胺和 PMDA 共缩聚制备(图式
14)，该聚合物可溶于间甲酚、DMSO、DMF、氯仿和
四氢呋喃等常见溶剂，CD光谱研究表明聚合物与模
型分子具有不同的 Cotton 效应信号，明确显示聚合
物中存在着具有手性特征的高次结构，他们推断可
能形成了螺旋结构，螺旋结构中也可能存在着聚合
过程中高温消旋化产生的另一种对映体单体。对聚
合物溶液的黏度、GPC 分析及小角 X-射线散射
(SAXS)分析，表明聚合物分子链在溶液中形成无规
卷曲结构。对比由对映体和消旋体制备的聚酰亚
胺，其固态的 SAXS 和广角 X-射线散射(WAXS)分
析显示出对应于不同角度的特征光晕，表明两者聚
合物大分子构象或堆积方式有着显著差异。该手性
聚酰亚胺中存在微孔结构，通过对氢气和二氧化碳
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图式 13 由联萘基二胺合成轴手性聚(醚-酰亚胺)
Scheme 13 Synthesis of axially chiral poly(ether-imide)s
from binaphthyl-based diamine
的吸附实验计算其比表面积约为 500 m2·μg －1。微
孔结构的存在使得该手性聚酰亚胺有望用于多种领
域，如对映体选择性吸附等。
图式 14 基于联萘胺的轴手性聚酰亚胺及其螺旋构象［47］
Scheme 14 1，1'-Binaphthalene-2，2'-diamine-based axially
chiral polyimide and its potential helical conformation［47］
4. 2 基于螺双芴衍生物的手性聚酰亚胺
用于合成轴手性聚酰亚胺的单体并不限于联萘
衍生物，具有螺环结构的轴手性单体也可以用于轴
手性聚酰亚胺的制备。2012 年，杨正华等［48］报道
了基于螺双芴的手性聚酰亚胺 PI-20 的合成(图式
15) ，旋光活性螺双芴二酚单体通过共结晶拆分获
得，螺双芴二酚与 4-硝基-2-三氟甲基氟代苯经芳香
取代反应并催化氢化转化为二胺后与多种二酐共
聚，所得手性聚酰亚胺在实验室常见极性溶剂中具
有良好的溶解性，玻璃化转变温度在 262 ～ 281 ℃，
5%热失重温度大于 510 ℃，由光学纯单体和消旋体
单体分别制备的聚酰亚胺，其热性能并无明显差异。
四种不同结构的手性聚酰亚胺 PI-20 旋光度分别为
+ 73. 0°、+ 16. 5°、+ 12. 9°和 － 48. 5°，与二胺单体
的旋光度相当，值得注意的是以联苯二酐为单体的
聚合物引入联苯结构，导致聚合物为左旋的旋光度，
不同于其具有右旋的旋光度的二胺单体和其他几个
聚合物，他们认为聚合后旋光方向的改变意味着聚
合物高次结构的形成。另外，手性聚酰亚胺 PI-20
的 CD谱显示出多重较强的 Cotton 效应信号，这是
该手性聚酰亚胺形成高次结构更为直接和有力的
证据。
图式 15 基于螺双芴的轴手性聚酰亚胺的合成［48］
Scheme 15 Synthesis of spirobifluorene-based axially
chiral polyimides［48］
5 结论与展望
聚酰亚胺以其优异的综合性能而在耐高温塑
料、胶黏剂、介电材料、非线性光学材料等领域具有
广泛的应用［8］。手性聚酰亚胺相比于其他聚酰亚
胺具有更为优良的溶解性，手性聚酰亚胺的热性能
与单体的手性因素无必然关系，即由一种手性分子
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的单一对映体或其消旋体作为单体制备的手性聚酰
亚胺通常具有相同的热性能。带有反应性基团的非
手性聚酰亚胺，通过与手性分子反应，可制备侧链手
性聚酰亚胺，这类聚酰亚胺的研究报道较少，可用作
液晶分子的取向膜，诱导出液晶分子的手性排列。
手性结构可通过二酐或二胺引入聚合物主链，常用
的手性源包括氨基酸、反式-1，2-环己二胺、螺环化
合物和联萘等结构，由此制备的手性聚酰亚胺可分
为主链中心手性和主链轴手性两类。主链中心手性
结构由于脂肪链在聚酰亚胺主链中的存在，通常具
有相对较低的热转变温度和热稳定性。无论中心手
性结构或轴手性结构，对手性聚酰亚胺的光活性特
性都能产生直接和间接的贡献，即诱导聚合物主链
形成某种高次结构。但也必须注意到，这两类手性
结构与手性聚酰亚胺形成高次结构之间，至少从目
前的研究来看没有必然的因果关系，手性聚酰亚胺
高次结构的形成，既依赖于手性单体的结构，也与聚
合物中其他结构因素密切相关。
手性单体的引入，通常被期望能够诱导聚合物
形成某种高次结构，从而利用其卓越的热和化学稳
定性，实现与光活性有关的应用。近二十年手性聚
酰亚胺的研究，尽管积累了多种不同类型的结构，但
是从单体结构角度，手性单体仍然存在更为广泛的
来源，这为手性聚酰亚胺的发展提供了更大的空间。
在手性聚酰亚胺结构研究中，已经在少数结构类型
中实现了手性单体对聚合物高次结构形成的诱导作
用，但是也必须看到，利用模型分子对比聚合物的研
究，多数情况下仅仅依赖两者旋光度做出判断，忽视
了手性分子结构的细微变化都可能带来旋光度的大
幅度改变甚至旋光方向的改变，在这种情况下，以模
型分子与大分子旋光度对比就不足以说明高次结构
的形成与结构特征。CD 谱是研究分子空间结构的
有效手段，多数手性聚酰亚胺利用 CD 谱获得了高
次结构形成的信息，然而，对于手性聚酰亚胺来说，
还缺乏有效的聚合物结构模型作为参照，因而在准
确严格的高次结构类型的判断方面尚不能明确，仍
然是该领域研究者面临的挑战。
尽管手性聚酰亚胺的研究从二十年前开始有逐
步加速发展的趋势，但是，相比于聚酰亚胺化学的其
他研究方向，与手性聚酰亚胺相关的研究仍然十分
有限，多数研究报道停留在聚合物表观性能上，对手
性结构与聚酰亚胺大分子链结构、聚集态结构关系
的认识仍然十分有限。基于手性聚酰亚胺的应用研
究，仅有少数研究集中在诱导液晶结构形成上，在手
性高分子可能应用的领域，例如分子识别、微观形貌
控制、不对称催化和对映体选择性分离等领域，仍然
缺乏必要的基本探索。在手性聚酰亚胺的基础研究
和应用研究方面，还存在着诸多挑战，具有广阔的发
展空间。开展手性聚酰亚胺的研究，认识单体手性
结构与大分子链高次结构关系，建立手性聚酰亚胺
高次结构的基本模型，并利用其卓越的热和化学稳
定性实现其应用具有重要科学意义，必将成为手性
高分子领域和聚酰亚胺领域的一个具有活力的重要
研究内容。
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